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【緒言】 
近年、使用量が急速に増大している希土類元素は
電子工学材料、磁性材料、光学材料など幅広く利用
されている。それに伴い、環境中に放出される希土
類元素も増加傾向にある。そのため本来河川中に極
微量にしか含まれていないはずの希土類元素の異常
が近年多数報告されている 1,2)。 
環境中における希土類元素の役割は未だに解明さ
れていないが、希土類元素は互いに似た性質を示す
ため、環境変化や人間活動の度合いを測るトレーサ
ーとして用いることがきる 3)。 
しかし、河川や海洋など環境水中には Ca, K, Mg, 
Na といった共存マトリクス元素が多く存在するた
めに低濃度の希土類元素を直接測定することは難し
い。そこで本研究では過去の神田川の研究 1,2)でも用
いられた希土類元素を濃縮するとともに共存マトリ
クス元素を除去することができるオンラインカラム
濃縮 ICPMS を用いて希土類元素を定量し、多摩川
河口域における希土類元素の動態を調査した。 
 
【実験】 
サンプリングは多摩川河口域の 5 地点 (Fig. 1) 
で 2012 年 1 月 11 日、7 月 26 日、12 月 7 日
の 3 日行った。また、希土類元素測定用試料とは
別に採水した試料の一部をその場でろ過し pH と
電気伝導度を測定した。採水した試料は孔径 0.45 
μm のニトロセルロースフィルターでろ過を行い、
ろ液を溶存態 (< 0.45 μm) とし、フィルター上に残
った物 (> 0.45 μm) を懸濁態とした。また、溶存態
を限外ろ過により低分子体 (< 10 kDa) 及び高分子
体 (> 10 kDa) に分けた。溶存態と低分子体それぞ
れ 99 g に対して硝酸を 1 g 加え、ホットプレート
で酸加熱処理 (約 200℃, 2.5 時間) を行い、超純水
で 99 g に再定容した。懸濁態は、乾燥させたフィ
ルターに硝酸と過酸化水素を加えマイクロ波分解を
行い、超純水を用いて 100 mL に定容した。その
後、すべての試料を pH 5.0 に調整し、全自動オン
ラインカラム ICPMS にて希土類元素 (La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb 及び Lu) の
測定を行った。なお、本研究では濃縮カラム樹脂に
改良型イミノ二酢酸キレート樹脂 MetaSEP ME-2 
(ジーエルサイエンス社製) を用いた 1,3)。 
 
【結果及び考察】 
測定の結果、溶存態の希土類元素存在度パターン
は Ce の負の異常と Gd の正の異常を示した (Fig. 
2)。Ce の負の異常は主に海洋での報告が多く、Ce 
は海水の流入により Ce3+ が Ce4+ に酸化され加水
分解により難溶性の CeO2 が生じることで溶存態か
ら除かれた結果、Ce の負の異常が生じたと考えら
れる。また、Gd の正の異常は低分子体においても確
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Fig. 1 サンプリング地点 
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認されたことから、病院で MRI の際に患者に投与
される造影剤が原因であると考えられる。この造影
剤に利用されている Gd 錯体は非常に安定で下水
処理過程では完全には処理できないことが報告され
ている 4)。 
溶存態に対して、希土類元素を軽希土類元素 
(La~Gd, LREE) と重希土類元素 (Tb~Lu, HREE) に
分けて考察した。その結果、河口に行くにつれて溶
存態中の LREE 濃度の変化が少ないのに対して、 
HREE 濃度は大きく減少することがわかった (Fig. 
3)。これは、高分子体が塩の影響を受けて凝集・沈
降する過程において、海水の流入による pH やイオ
ン強度の上昇の影響を受けて高分子体と希土類元素
の結合力に変化が生じるためであると考えられる。
その結果、結合力が弱くなった LREE 側では高分
子体との結合を維持できず、低分子体として高分子
体から溶離されるのに対して、結合力に変化がない 
HREE 側では結合を維持するため低分子体の溶離
がほとんど起きないためであると考えられる。一方、
懸濁態では、河口に行くにつれて懸濁態の濃度が一
方的に増加するのに対して、懸濁態中の希土類元素
の濃度は大師橋までは全体的に増加傾向を示したが
その後の浮島町公園では減少した。これは、土壌由
来の懸濁物質、塩により凝集した高分子体及び海由
来の懸濁物質の影響で説明できると考えられる。 
 
【結論】 
 多摩川河口域において Ce の負の異常および Gd 
の正の異常を示した。前者は淡水に海水が流入する
ことによる環境変化がもたらしたもので、後者は人
間活動の結果生じたものであると結論づけた。 
 また、河口域において溶存態の希土類元素濃度は
減少し、懸濁態の希土類元素濃度が増加した。ま
た、溶存態の希土類元素の濃度の減少には軽希土類
元素 (LREE) と重希土類元素 (HREE) で差が見ら
れた。これは、LREE と HREE の高分子体に対し
ての結合力の差から生じたと考えられる。また、懸
濁態の希土類元素濃度の増加は土壌由来の懸濁物
質、塩分により凝集した高分子体の沈降及び海由来
の懸濁物質の影響であると考えられる。 
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Fig. 2  2012 年 12 月 7 日における懸濁態及び溶存態の希土類元素存在度パターン 
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Fig. 3 塩濃度に対する溶存態、低分子体、高分子
体中の希土類元素濃度変化 
